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樋口 :広 用樹 リグニ ンの化 学
ーゼによってそのフェノール性 OH基が脱水素され, 生じたフェノキシラジカルの共鳴体が相互に自動的
に結合してデヒドロジコ-3フェリルアルコ-ル (3), Dレ ピノレジノ-ル (4), グワヤシルグリセロール
βー-コ二フェリルアルコ-ル (5), デヒドロビスコニフェリルアルコール (6),1,2-ジグワヤシルプロパ
ン-1,3-ジオール (7)などの2量体を生じ, これらがさらに脱水素重合して DHPになることを明らかに
した4)｡
第 1表は FREUDENBERG ら6)によって得られたこれらの2量体の相対的割合を示 したものである｡
表から明らかのようにコニアエリルアルコール (1)から生じたラジカルの中で･フユニルクマラン構造
を生じる Rβ+R∂のカップリングの寄与が最も大きく,次いで R∂+R∂かノブリングによるピノレジノール
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一万･ リグニンの分解による構造研究も最近著るしく進展 し,ADLER7,8,,NIMZ9-13),榊原14-18,らほスブル
ースやエゾマツ材の リグニンから温和な加水分解により,1,2-シグワヤシルプロパ ン-1,3-ジオ-ル (7),
DL-ピノレジノール (4),デヒドロジコニフェリルアルコール (3),グワヤシルグリセロール-p-コニフェ
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物中からデヒドロジベラトルム酸 (15),2,5′,6しトリメ トキシジフェニルエ-テル 4ー,3′-ジカルボン酸(16)
などを単離同定し, リグニン中にはコニフェIlノレアルコ-ル (1)の脱水素2量体中にはほとんどあるいは






早くから広葉樹材は MÅuLE反応および C12-Na2SO3反応によって赤色を皇する (陽性)が,針葉樹材は
褐色ないし榎褐色を皇する (陰性)にすぎないことが知られてきたが, CREIGHTON24)らは針葉樹材ととも
に種々の広葉樹材のアルカリ性 ニ トロベンゼン酸化を行ない, 針葉樹材からはバニリン (Ⅴ)のみである
が,広葉樹材からほバニリンとともに多量のシリングアルデヒド (S)が生じ,バニリンに対するシリング
アルデヒドの比,(S/V)はほぼ1-3で,針葉樹でも例外としてマオー (S/V 値は1-3)およびマキ類
(樹種によって変動が大きく S/V 値は0-1)はシリングアルデヒドを生じることを見出し, S/V 値と
MÅULE反応間に相関性のあることを明らかにしてきた｡
一方,川村,樋口25)らも植物の分類的位置とリグニンの性質との関係について,MAULE反応,ニ トロベ
ンゼン酸化による S/V 値,メ トキシル基量,UV,IRスペクトルなどを利用して比較検討し, リグニンは
その特徴から次のように分類できることを提唱してきた｡






(B) L型 リグニン (グワヤシ ル-シリンギル (GS)-A)グニン)
1. 標準グワヤシ)レー シリンギルリグニン (Ls型)
温帯産広葉樹
3. 熱帯産広葉樹リグニン (Lt型)
4. イネ科植物 リグニン (Lm 型)
5. イネ科以外の単子葉植物 リグニン (Lm′型)
これらの研究は SARKANENら26)によってさらに発展され,彼らはリグニンのシリンギル核は 1130,1235,
1335,1430,1470,1600cm-1の吸収が強く,これらの吸収と MWL の MeO/C9億との間に明らかに正の
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第4図 MWLの IR相対吸収強度 (1,500cm~1の吸収を基準)とメトキシル基量との関係26)















照として用いた材の S/V 値に比べて著るしく低く,エタノリシスによって生じるバニロイルメチルケ トン
ー 7-
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(VMK)(17)とシリンゴイルメチルケ トン £SMK)(18)の比も同様の傾向を示し, ほとんど針葉樹 リグ
ニンの S/V 値に近く,それらの IRスペク十 ルもG-リグニンのスペク トルによく似ていることを明らか
にしてきたo iも











最近 FERGUSおよび GoRING36'はカバ (BetulapapyriferaMARSH) 木部細胞壁中のリグニンの分
布について紫外線顕微鏡により分光学的に分析し,道管の細胞壁および複合中間膜はスペクトルの最大吸収






























Guaiacyl ; 4.8 : 27
Guaiacyl ; 7.6
1S yringyl ; lA
被子植物 リグニンは樹種によって S/V 値が異り,したがって OCH3/C9値にも差があることは知られて
いたが,そればかりでなく同じ樹種でも BRAUNSlignin(BL)と残凄 リグニンの OCH3量および S/V値
に著るしい差のあることも知られてきた37)(第3表)｡すなわち,針葉樹 リグニンにおいては BL と MWL
との閑にそれ程 OCH3量の差は認められないが, カノ㌔ カシ,キリでは BL(OCH315-16%)は針葉樹
リグニンの OCH3量に近く,S もほとんど舎
樹 リグニン型である. しかし一方‥アf:(<ン
black wattleなどのようにBLで纏 の OCH3
いのに,MWLの OCH3量は20%以上で典型的な広葉
に BL と MWL の間で OCH3量に差の少いもの,
畠を含むものも見出されている｡ これらの事実は black
･▲
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wattleを除けば中性常温エタノール抽師 とよって主として G-リグニンが溶出し, SG-リグニンは不溶の
まま残っている傾向を示しており, この事が FERGUS,GoRINGによる細胞膜壁の差異と G,S-リグニン
との関係,あるいは樹種による木部租織構造の差 (散孔材,環孔材など)と関連性があるのかなどについて
は現在のところ不明である｡いずれにしても,被子植物 リグニン中の G,S 量は細胞膜壁によって不均一
に分布していることは今後さらに明確にされていくものと推定される｡
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Ⅲ 広葉樹リグニンの化学構造
A 分解生成物
広葉樹 リグニンはニ トロベンゼン酸化によって多量のシリングアルデヒドを生じることは既述 したが,メ
チル化後 KMnO4酸化によっても針葉樹 リグニ/から得られてきた グワヤシル系化合物の外に トリメチル
安息香酸,2,3,4-トリメ トキシ安息香酸,3,4,5-トリメ トキシ 1ー,2-ジカルボン酸とともにグワヤシル基と
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ギルグリセロール(20),DLシリンガレジノール (21),トグワヤシル 2ー-ジメチルピロガリルプロパ ンー 1,3-
ジオール (22),ビスージメチルピロガ リー ルプロパン-1,3-ジオール (23)o
さらに榊原5,41)らもブナ材のジオキサン水 (1:1)溶液で温和な加水分解を行ない,シナップアルデヒ
ドを,ヤチダモ材から (20),(21),(23)などを分離同定するとともに,ごく最近42)になってグワヤシル基







第 2図に示したように針葉樹 リグニンについては特に ADLER らにより, フェノール性 OH, カルボニ
ル,ベンジルアルコールおよびベンジルエーテル基, アリルグリセロール βー-アリルエーテル基,フェニル
クマラン構造などの定量がかなり詳細に研究されてきたが,広葉樹 リグニンについてはまだほとんど研究さ
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筆者らは,種々の広葉樹 リグニンの エタノリシスによりグワヤシル基とともにシリンギル基を含む HIB-
BERTケ トン (VMK (17)と SMK (18))を分離定量し,両者の比は S/V 値によく似ていることを報告
してきた｡最近,さらに筆者ら44,45)はブナMWLのアシドリシスによりグワヤシルグリセロール おーよ､びシ
リンギルブリセロ- ル βー-アリルエ-テル基からそれぞれ生じる (第5図),グワヤシルアセトン (26)およ
びシリンギルアセ トン (27)量をガスクロマ トグラフによって定量し,それらの量から C5位に C-C 結
合を含まない非縮合型 β-アリルエーテル基量を算出するとともに,温和なアシドリシス (50oC,24hr)な



















* BambooMWLwashydrolyzedinlNNaOH atroom temteraturefor24hrs.
第4表から明らかのようにベンジルエーテル基量は針葉樹の場合とよく似ているが (0.07-0.09), β-ア
リルエーラル基量は0.51で針葉樹リグニンの場合の1.5-2.0倍であり,しかもその中の非縮合型の割合は
針葉樹 リグニンの1.5倍に達した｡一方,β-0-4以外の縮合型の量は逆に針葉樹 リグニンが広葉樹 リグニン
の1.5倍であった｡ これらの事実はβ-0-4結合に対する SJ)ダニンの寄与と縮合型に対する G-リグニ
ンの寄与を示唆する｡





コニフェリルアルコ-ル (1)と (2)の1:1の混合物は酵素によりGとSを含んだ共重合物を (Mixed
DHP)を生じ,この際 (1)に対する (2)の量が過剰である場合には,その過剰分は DHPに取込まれず
に分解されてしまうことを報告している｡ しかし, 上述したように FERGUS,GoRING36)らの分光学的研
究によってカバ材中に S のみからなるリグニンの存在する可能性が指摘され,また榊原ら42)によってヤチ





木 材 研 究 資 料 第7号 (1973)
-ルを リグニンポリマーに生長させるための橋渡しをする重要な構造であり,シナピルアルコール (2)の
酵素的脱水素によっても Rα十R∂ラジカルの結合によってシリンギルグリセロール-β-シナピルエーテル構







































































せると約20%の収率で淡褐色の DHPを生じ, このものの OCH3量は28.56%で,UV,IRスペクトル,
ニ トロベンゼン酸化,メチル化,KMnO4酸化,アシドリシス (広葉樹 リグニンの場合のほぼ倍量の Sを
含んだ HIBBERTモノマ-を生じる)などの分解反応およびそのフェノール性 OH (0.33/OCH3)からみて
明らかに (2)はコエフェリルアルコール (1)からの DHPと類似した結合様式のポリマーになっている
ものと推定される｡








なり,したがって側鎖2重結合の多い DHP(burkpolymer)となり, 一方, 滴下法の場合はモノマ-ラ
ジカルの濃度が低くなり,モノマ-同志の結合よりもモノマ-ラジカルが オ)ゴマーラジカルと主として
β-0-4結合をとおしてポリア一に生長していく (endwise-polymer)と説明している｡ なお･シナピルア
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ンナミック酸 (29)になるが, この酵素は高等植物に広く分布しており, しかも木化に伴って著るしく増
大し, リグニンの形成と密接な関係をもっている｡ このようにして生じた シンナミック酸は p-クマ-ル
酸 (30)を経て コーヒー酸 (31)になるので あるが, これらの反応を触媒する酸素も明らかにされてい
る｡コ-ヒ-酸からフェルラ酸 (32)への反応を触媒する0-メチル トランスフェラ-ゼ (OMT)は初め,
FINKLE49,50)らによってリンゴ樹形成層およびススキから得られてきた｡





チオニンからフェルラ酸 (FA)を生成するが,コ-ヒ-酸の代りに 5-ヒドロキシフェルラ酸 (33)を用い
るとシナップ酸 (SA)(34)を生成することが明らかにされ,その比 (SA/FA)値がタケノコ (1:1),
ポプラ (3:1)であることが分った｡ さらにクロマツ発芽根とイチョウの若芽から抽出した OMT53)は
面白いことにコーヒー酸からフェルラ酸の生成は触媒したが,5-ヒドロキシフェルラ酸 (33)をほとんどシ
ナップ酸 (34)にすることができないことが明らかになったo したがって裸子植物 OMT はコ-ヒ-酸を
優先的にメチル化してフェルラ酸を生成する機能 (monofunction)を持つのに対し,被子植物 OMTはコ
-ヒー酸と 5-ヒドロキシフェルラ酸をともにメチル化してそれぞれフェルラ酸とシナップ酸を生成する機
能を持つ (difunction)OMTであり,この OMTの機能の差により被子植物のみが GS-リグニンを合成
し得ることを明らかにした54)｡
それではすべての被子植物の OMT は difunctionであろうか? 例えば MÅuLE反応陽性のマオウは
裸子植物であってもdifunctionOMTを持ち, 同反応の陰性のセンリョウには裸子植物型の mOnOfunc-
tionOMTがあるのであろうか? これらの点についてはまだ研究が進んでいないo






れた OMT は SA/FA-1.8で高い SA活性を有し,正常の娘子植物 OMT と同じように difunctionで
あり54), またタケの成熟過程で幼竹のリグニンは S/V値が低いけれども, その OMTの性質も成竹の場
合と変らず SA/FA (1:1)であった｡ これらの事実から推定されることは,カルスおよび幼竹などでは充
分な壷の 5-ヒドロキシフェルラ酸が ないために シナップ酸生成量が少く, したがって difunctionOMT




















































































性に特に差がなく56', ともに コニフェリルアルコール (1)とシナピルアルコ-ル (2)の混合物に作用
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